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RESUMEN
La modificación superficial de NTCs, es una área de gran-
des oportunidades debido a los problemas de aglomera-
ción que  presentan este tipo de nanopartículas,  al for-
mar parte de un nanomaterial compuesto, al no poderse 
dispersar homogeneamente, por tal motivo en el presente 
artículo se presenta y se discute el estudio de la modifi-
cación superficial de NTCs de pared múltiple (MWCNTs) 
asistido por ultrasonido, en esta investigación se emplea-
ron ácido orgánicos suaves, como lo son el ácido acético 
y el ácido cítrico en solución acuosa, todos los productos 
fueron caracterizados mediante, espectroscopia infrarro-
ja FT-IR(ATR), pruebas de dispersión, ángulo de contacto 
y valoración de grupos ácido, mostrando la   presencia 
de grupos carboxílicos presentes en la superfície de los 
MWCNTs. 
Palabras clave: Modificación superficial; MWNTC´s; ultra-
sonido; ácido orgánicos.
SUMMARY
The surface modification of CNTs, is an area of great op-
portunities because of the problems agglomeration that 
present this type of nanoparticles to form part of a nano-
composite, from being unable to disperse evenly, for this 
reason in the present article are presents and discusses 
the study surface modification of multi-walled CNTs (MW-
CNTs) assisted by ultrasonic energy, in this research were 
used organic acid, such as acetic acid and citric acid in 
aqueous solution, all the products were characterized by 
spectroscopy infrared FT-IR (ATR), dispersion tests, con-
tact angle, and titration of acid groups, showing the pres-
ence of carboxylic groups presents in the surface MW-
CNTs.
Keywords: Surface modification, MWNTCs, Ultrasound, 
Organic Acid. 
RESUM
La modificació superficial de Carbon Nanotubes (CNT) , 
és una àrea de grans oportunitats a causa dels problemes 
d’aglomeració que presenten aquest tipus de nanopartí-
cules, en formar part d’un nanomaterial compost, en no 
poder-se dispersar homogèniament. Per  aquest motiu en 
el present article es presenta i es discuteix l’estudi de la 
modificació superficial de CNTs de paret múltiple (MWC-
NTs) assistit per ultrasò. En aquesta investigació es van 
utilitzar àcids orgànics suaus, com ho són l’àcid acètic i 
l’àcid cítric en solució aquosa; tots els productes van ser 
caracteritzats mitjançant espectroscòpia infraroja FT-IR 
(ATR) , proves de dispersió, angle de contacte i valoració 
de grups àcids , i el resultat va ser la presència de grups 
carboxílics en la superfície dels MWCNT.
Paraules clau: Modificació superficial; MWCNT; Ultrasò, 
àcid orgànics.
Modificación superficial de MWCNTs asistida por 
ultrasonido con ácido acético y ácido cítrico
1Christian J. Cabello Alvarado, 1Aidé Sáenz Galindo*, 1Catalina Pérez Berumen, 
1Lluvia López López, 2Carlos Ávila Orta, 2Janeth Valdés Garza, 
1Luis  Darién Morán Donías
1Universidad Autónoma de Coahuila. Facultad de Ciencias Químicas. 
Departamento de Química Orgánica. Blvd. V. Carranza s/n, Col. República Oriente, Saltillo, 
Coahuila México, C.P.25280 2Centro de Investigación en Química Aplicada, 
Departamento  de Materiales Avanzados, Blvd. Enrique Reyna Hermosillo No.140, Saltillo, Coahuila México. C.P.25294
Modification surface of MWCNTs assisted by ultrasonic with acetic acid and citric acid
Modificació superficial de Multiwall Carbon Nanotubes ( MWCNT) 
assistida per ultrasons amb àcid acètic i àcid cítric
Recibido: 19 de julio de 2013; revisado: 22 de enero de 2014; aceptado: 23 de enero de 2014
*Autor de correspondencia: aidesaenz@uadec.edu.mx
AFINIDAD LXXI, 566, Abril - Junio 2014140
INTRODUCCIÓN
Durante la última década la investigación respecto a las 
propiedades y posibles aplicaciones de los nanotubos de 
carbono (CNTs) y los materiales relacionados a ellos se 
ha vuelto un campo sumamente activo [1-4]. Los CNTs, 
incluyendo los nanotubos de carbono de pared simple 
(SWCNTs) y nanotubos de carbono de pared múltiple 
(MWCNTs), poseen excelentes propiedades térmicas [5], 
eléctricas [6, 7], físicas [8] entre otras, lo que los hace inte-
resantes para que actúen como reforzantes en materiales 
compuesto, especialmente en matrices poliméricas,  to-
das las  características que poseen este tipo de nanopar-
tículas  se deben a sus estructura química [9].
Sin embargo una  desventaja que presentan este tipo de 
nanopartículas es la formación de aglomerados, lo que 
dificulta la transferencia de todas y cada una de las pro-
piedades que ellos poseen, y que resulta difícil transferir a 
la matriz o fase continua en que se encuentran dispersos, 
esto debido a que los CNTs son mezclas de CNTs con dis-
tintas longitudes, diámetros y quiralidades, sin mencionar 
la presencia de impurezas y otros defectos [10, 11]. 
Por lo que, al encontrarse  en la matriz de un material com-
puesto, los CNTs solo exhiben una fracción de su gran po-
tencial [10], además de la poca dispersión que presentan 
en la fase continua, esta debido a que por interacciones 
del tipo van der Walls, tienden a formar aglomerados.  Fi-
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Figura 1. Esquema representativo de un material compuesto a bases de CNTs sin modificación 
superficial.
Además los CNTs son poco manejables y de una complicada interacción con el medio 
que los rodea, por tal motivo es importante llevar a cabo modificaciones superficiales, o 
funcionalizaciones [12]. La modificación superficial de los CNTs puede llevarse a cabo por 
métodos covalentes [13-15] y no covalentes [16, 17], como se muestra en la Figura 2 [18].
La modificación superficial covalente es efectiva en cuanto a mejorar la adhesión y las 
propiedades químicas de los materiales compuestos, pero presenta la desventaja de destruir 
de manera parcial la estructura grafítica de las paredes exteriores de los CNTs [19, 20] si no 
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Además los CNTs son poco manejables y de una compli-
cada interacción con el medio que los rodea, por tal moti-
vo es importante llevar a cabo modificaciones superficia-
les, o funcionalizaciones [12]. La modificación superficial 
de los CNTs puede llevarse a cabo por métodos covalen-
tes [13-15] y no covalentes [16, 17], como se muestra en 
la Figura 2 [18]. 
La modificación superficial covalente es efectiva en cuan-
to a mejorar la adhesión y las propiedades químicas de 
los materiales compuestos, pero presenta la desventaja 
de destruir de manera parcial la estructura grafítica de las 
paredes exteriores de los CNTs [19, 20] si no se da el tra-
tamiento adecuado. 
Figura 2. Esquema de la modificación covalente (ar-
riba) y no covalente (abajo) de CNTs [18]. 
Un ejemplo de modificación covalente es el tratamiento 
con ácidos dando como  resultado una oxidación en la 
superficie de la nanopartícula, este tipo de modificación 
puede incrementar la  dispersión  y disminuir la presencia 
de impureza de los CNTs [21],  hay quienes  las pueden 
considera un tipo de purificación. Las impurezas que se 
pueden encontrar en los CNTs por lo general provienen 
como residuos de catalizadores empleados en la síntesis 
de los mismos. La modificación superficial de los CNTs, 
se puede llevar a cabo introduciendo una función orgáni-
ca, generalmente grupos carboxílicos (-COOH), fluoruros 
(-F), aminos (-NH2), hidroxilos (-OH) o carbonilos (-C=O), a 
la estructura de la superficie del mismo [22, 23]. Los gru-
pos orgánicos en la superficie los CNTs pueden mejorar 
el grado de dispersión y homogeneidad de los CNTs en 
matrices poliméricas y pueden eficientemente mejorar la 
interacción CNT-polímero [24-32]. 
Debido a que los CNTs poseen una gran gama de aplica-
ciones promisorias [33], existe una gran preocupación por 
sus posibles daños a la salud [34, 35]. En este sentido se 
han realizado estudios comparativos entre CNTs sin modi-
ficar y modificados con grupos orgánicos como: -COOH, 
-NH2 [36, 37] y –OH [38], encontrándose que los CNTs mo-
dificados presentan una toxicidad de moderada a media 
en comparación con los CNTs sin modificación, lo que se 
explica que al encontrarse modificados estos, presentan 
un mayor volumen, y una mayor dispersión  en medios 
acuosos, lo que permite su  fácil manejo [36-38]. En re-
sumen es posible afirmar que tras la modificación de los 
CNTs,  estos mejoran sus propiedades químicas y superfi-
ciales, haciéndoles más accesible en cuanto a  su manejo.
La filosofía de la Química Verde, tiene gran incidencia en 
diferentes áreas y la nanotecnología no es la excepción, 
el uso de reactivos renovables, así como el uso de ener-
gías alternas y el uso de solventes benignos destacando el 
agua como solvente verde, son algunos de los preceptos 
sujetos a la Química Verde  [40].
El objetivo de este trabajo es el desarrollo de métodos 
de modificación superficial de CNTs más amigables con 
el medio ambiente respecto a los convencionales, enfo-
cándose principalmente en el uso de reactivos de menor 
impacto ambiental y fuentes de activación mas limpias, 
conforme a lo estipulado por el fundamento de la Química 
Verde [40]. Para ello la modificación de CNTs se realiza 
adhiriendo a la superficie grupos –COOH, mediante un tra-
tamiento con ácidos suaves como lo son el ácido cítrico 
y ácido acético, haciendo uso de un baño de ultrasonido 
como fuente de activación. La Figura 3  muestra los es-
quemas de la modificación de los CNTs mediante el trata-
miento con ácido cítrico y ácido acético respectivamente. 







































Figura 3. Esquema de la modificación de CNTs con 
ácidos orgánicos suaves: ácido acético y cítrico.
MATERIALES Y MÉTODOS 
Para llevar a cabo la modificación superficial se emplea-
ron MWCNTs grado industrial, se usaron matraces bola 
de fondo redondo, donde se realizaron las mezclas de los 
MWCNTs (0.02 g) con el ácido cítrico en solución acuosa 
saturada y el ácido acético glacial (25 ml). Una vez rea-
lizada la mezcla correspondiente esta fue sometida a 
radiación ultrasónica, para lo cual se utilizó un baño de 
ultrasonido Marca Branson modelo 5500, trabajando a 
una temperatura de 60°C por 8 horas. Transcurrido este 
tiempo la mezcla de ácidos orgánicos con MWCNTs fue-
ron filtradas y lavadas con agua destilada por repetidas 
ocasiones, para ser posteriormente secada.
Para las pruebas de dispersión se prepararon solucio-
nes con una concentración de 0.5 mg/ml de los MWC-
NTs modificados y sin modificación, utilizando diferentes 
solventes polares y no polares, dichas soluciones fueron 
sonicadas durante 10 minutos, para después permanecer 
en reposo durante un periodo de 96 horas durante el cual 
se evaluó la dispersión de los MWCNTs en los diferentes 
solventes: agua, metanol, etanol, acetona, cloroformo, 
cloruro de metileno, dimetilformamida, ácido acético, éter 
etílico y hexanos. 
Para los estudios de turbidez se colocaron muestras de 1 
mg de los MWCNTs modificados y sin modificar en 15 ml 
de cada uno de los solventes empleados para la pruebas 
de dispersión, para posteriormente sonicarlos por un pe-
riodo de 5 min, después de esto los valores fueron medi-
dos con un turbidimetro marca Hach, modelo 2100P para 
evaluar el grado de dispersión.
Para llevar a cabo la medición del ángulo de contacto 
se elaboraron probetas de MWCNTs en forma cilíndrica, 
posteriormente se coloca una gota de 10 µl sobre la cara 
plana del cilindro. El ángulo formado por la gota y la su-
perficie se mide haciendo uso de un goniometro Marca 
Ramé-hart, inc. Modelo 100-00.
Los MWCNTs fueron caracterizados mediante espectros-
copia de FT-IR empleando un aditamento de reflexión total 
atenuada con punta de diamante (ATR), esto nos permitió 
caracterizar la muestra sin ningún tratamiento previo. Se 
empleó un espectrofotómetro  Marca Perkin-Elmer mode-
lo GX-00. La información proporcionada por dicha técnica 
nos ayuda a comprobar la presencia de grupos funciona-
les presentes en las superficies de los MWCNTs.
Se efectuó una valoración de los grupos carboxílicos para 
evaluar el grado de modificación superficial  modificados 
con ácido acético y cítrico, utilizando una modificación al 
método propuesto por Hadoon  y col. en el 2001 [41], el 
cual consiste en evaluar el grado de funcionalización de 
los CNTs mediante titulación ácido-base, con la finalidad 
de conocer la cantidad porcentual de grupos carboxílicos 
presentes sobre su superficie.
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
La Tabla 1 muestra los resultados de las pruebas de dis-
persión de los MWCNTs,  obtenidos tras 96 horas de re-
poso posterior a la sonicación de las soluciones. Como 
se puede observar existe un cambio significativo en los 
comportamientos de los MWCNTs, sin ningún tipo de 
modificación al ser comparados con los modificados, 
específicamente cuando son expuesto en disolventes 
tan polares como el agua, se observa que,  cuando los 
MWCNTs no están modificados, estos se vuelven hidrofó-
bicos, y cuando ya cuentan con la modificación superficial 
ácida derivada del ácido acético o el ácido cítrico cambia 
completamente su comportamiento, convirtiéndose más 
afines al agua, este comportamiento también lo presenta 
el cloruro de metileno y el ácido acético.
La Figura 4 muestra las imágenes obtenidas de las prue-
bas de dispersión, en ellas podemos observar cómo tras 
96 horas después de la dispersión ultrasónica los MWC-
NTs sin modificación presentan una pobre dispersión en 
la mayoría de los solventes, incluyendo el agua. La mo-
dificación superficial con ácido cítrico y acético presenta 
una fuerte afinidad por los solventes polares, lo que ge-
nera que se dispersen fácilmente en estos solventes, ob-
teniendo dispersiones homogéneas. Estos resultados son 
congruentes con los obtenidos en investigaciones previas 
[28, 31, 39] en las cuales se reporta que tras llevarse  a 
cabo modificaciones covalentes sobre la superficie de los 
MWCNTs estos aumentan su grado de dispersión en sol-
ventes polares. 
Tabla 1. Solubilidad de los MWCNTs modificados y sin modificar en distintos solventes después de 96 horas.
Muestra Metanol Etanol Cloroformo Cloruro de metileno Agua Acetona Ac. acético Éter etílico Hexano DMF
MWCNTs No* No* Si No No Si No Si No Si
MWCNTs Ac. 
acético No Si Si Si Si Si No Si No Si
MWCNTs 
Ac. cítrico No Si Si Si Si Si No Si No Si
*Solubilidad parcial, al cabo de unos minutos se presenta precipitación 
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Figura 4. Imágenes de cámara digital de los CNTs con 
y sin modificación superficial en diferentes solventes.
Consideramos que este tipo de interacciones es debido a 
la presencia de los grupos funcionales en la superficie de 
los MWCNTs los que pueden interaccionar y favorecer la 
dispersión en los diferentes tipos de solventes, destacan-






































Figura 5. Esquema representativo de las posibles interac-
ciones que se pueden llevar a cabo entre los MWCNTs 
modificados con los ácidos orgánicos y solventes polares. 
La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos de las me-
diciones de turbidez. Se puede observar que el valor de 
la turbidez se incrementa, debido a que al encontrarse 
modificados superficialmente los MWCNTs presentan un 
carácter hidrófilo y por tanto tienen una mejor dispersión 
en el solvente, esto genera que la luz se transmita en me-
nor proporción a través de la solución que contiene los 
MWCNTs. También es posible observar que el valor de la 
turbidez para ambas modificaciones es similar, por lo tan-
to por ambas rutas se obtienen MWCNTs con un carácter 
más hidrófilo.
El valor promedio del ángulo de contacto medido al eva-
luar los MWCNTs sin modificación superficial fue de 140° 
(Figura 6), en el caso de los MWCNTs modificados con 
ácido cítrico y acético no fue posible evaluar el ángulo de 
contacto, debido a que  los MWCNTs obtuvieron un ca-
rácter hidrófilo, por lo que la gota de agua fue absorbida 
por las probetas.
Estos resultados sugieren que al modificar la superficie de 
los MWCNTs con ácido acético o cítrico se tiene un re-
cubrimiento hidrófilo sobre la superficie de los MWCNTs, 
dando lugar a una mayor cantidad de sitios polares, lo que 
se refleja en un carácter hidrófilo de los mismos [31, 42-
44].
140°
Figura 6. Esquema representativo del ángulo de contacto 
medido para los MWCNTs sin modificación y modificados.
Mediante FT-IR (Figura 7 a, b y c) se pudo constatar que 
los MWCNTs sin modificación no presentan ninguna señal 
(Figura 7a). Mientras que al llevar a cabo la medición de 
los MWCNTs modificados con ácido acético (MWCNTs-
Ac acético) se presentan algunas señales características 
del mismo, confirmando que el  recubrimiento presente 
sobre la superficie de los MWCNTs se trata de funciones 
carboxílicas, resultado del tratamiento con ácido acético 
(Figura 7 b). Los espectros obtenidos son congruentes por 
los obtenidos por Zhang T. y col. [37] quienes incorporaron 
grupos –COOH a la superficie de los MWCNTs. 
En el caso de los MWCNTs modificados con ácido cítrico 
se presenta un comportamiento igual que para el caso de 
los MWCNTs con ácido acético, la presencia de  señales 




Tabla 2. Resultados obtenidos de la turbidimetría de los MWCNTs con y sin modificación superficiales.
Muestra/Lectura (NTU) 1 2 Promedio
MWCNTs 426 367.5 396.8 
MWCNTs Ac. acético 525 651 588 
MWCNTs Ac. cítrico 598.5 607.5 603 
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Figura 7. Espectro de FT-IR de los MWCNTs sin modifi-
car (a) y modificados con ácido acético (b) y cítrico (c).
La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos de la eva-
luación del grado de funcionalización de los MWCNTs 
modificados con ácido acético y ácido cítrico  mediante 
valoración  de grupos carboxílicos. Se observa que los re-
sultados obtenidos son congruentes con los mostrados 
previamente con FT-IR ya que en ambos casos se tiene 
la evidencia de grupos carboxílicos sobre la superficie de 
los MWCNTs. 
Es importante destacar que las modificaciones superficia-
les de los MWCNTs, no puede presentar altos valores de 
modificación, debido a que este tipo de modificación pue-
de altera la estructura química de los MWCNTs y pudiera 
causar efectos negativos a las propiedades que presentan 
los MWCNTs, destacando las propiedades eléctricas que 
caracterizan a este tipo de nanopartículas.  
Tabla 3. Valores obtenidos de la evaluación del grado de fun-
cionalización de los MWCNTs modificados con ácido acético 
y ácido cítrico  mediante titulación de grupos carboxílicos.
Muestra/ Lectura 1 2 % -COOH Promedio
MWCNTs-Ac. acético 20.2 19.3 19.7
MWCNTs Ac. cítrico 8.8 9.1 8.9
Hasta la fecha existen diferentes métodos de modificación 
superficial y/o funcionalización de MWCNT´s que ayudan a 
la buena dispersión de este tipo e nanopartículas para ser 
usadas en materiales compuestos, sin embargo se carac-
terizan por el uso de reactivos altamente tóxicos y fuentes 
de activación convencional como lo es el calentamiento 
tradicional por largos periodos de tiempo, que van desde 
6 a 12 horas, cabe destacar que este  tipo de tratamiento 
también es conocido como proceso de purificación, para 
eliminar restos de catalizadores metálicos [47,48]. Por tal 
motivo es de suma importancia el uso fuentes alternas de 
activación como lo es la energía ultrasónica, así como el 
uso de reactivos amigables con el medio ambiente y el uso 
de solventes seguros como lo es el agua.    
CONCLUSIÓN 
c)
Se logró llevar a cabo la modificación superficial de MWC-
NTs empleando ácidos orgánicos suaves como lo son el 
ácido acético y el ácido cítrico, empleando como única 
fuente de activación la energía ultrasónica, proporciona-
da por un baño de ultrasonido. Esto se pudo demostrar 
por diferentes técnicas de caracterización. Con este tipo 
de metodología, se  logró la modificación superficial de 
los MWCNTs consideramos que es una alternativa viable 
“verde” para poder llevar a cabo la modificación de MWC-
NTs, ya que no estamos haciendo uso de reactivos tóxi-
cos y el uso de la energía de ultrasonido es considerada 
una energía alterna, ahora bien al tratarse de un baño de 
ultrasonido la potencia de la radiación es muy baja y con 
esto no se corre el riesgo de afectar la superficie de los 
MWCNTs.
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